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@ Beschichtetes Material und dessen Verwendung.

@ Beschichtetes lichtempfindliches Material aus
einem Trigermaterial mit einer Schicht aus Polya-
mids&uren und Polyamids&urearylestern auf der Ba-
sis von Tetracarbonsduren bzw. Aminodicar-
bonsduren mit einem Benzophenonstrukiurelement
und aromatischen Diaminen, die in beiden Orthostel-
lungen mindestens einer Aminogruppe substituiert
sind. Das Material ist autophotovernetzbar und ei-
gnet sich zur Hersteliung von Schutziiberziigen und
photographischen Abbildungen, wobei nach der Be-
strahlung durch thermische Einwirkung entspre-
chende Polyimide gebildet werden.
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Beschichtetes Material und dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein mit strah-
lungsempfindlichen Polyamids&ure-und/oder Polya-
midsdurearylestern und/oder Polya-
mids8ureaminsalzen beschichtetes Material, und
dessen Verwendung zur Herstellung von Schutzfil-
men oder photographischen Reliefabbildungen.

Polyimide sind Kunststoffe mit wertvollen
thermomechanischen Eigenschaften. Auf Grund ih-
rer hohen Schmelzbereiche k&nnen sie jedoch
nicht mit den flir Thermoplaste Ublichen Formge-
bungsverfahren verarbeitet werden. Es sind daher
18sliche Polyimide entwickelt worden, die als Lacke
zur Bildung von Ueberzugsschichten mit hoher
Wirmebestandikeit verwendet werden kdnnen, vgl.
DE-AS 19 62 588 und US-PS 3,787,367. Mit der
Entwicklung der Elekironik und Halbleitertechnoio-

r%o00C CO-NH-X-

Ny

~-HN-0C CooR?

und

0 bis 50 Mol-% mindestens eines Struktureleme-
. ntes der Formein Il oder IV oder Mischungen
hiervon,

r%00¢ //CO—NH-X"—
1]

;:>;&\ (III)
-HN-0 coor?

enthalten, worin die Pfeile Stellungsisomerie be-
deuten, R? ein Wasserstoffatom, Aryl, tertidres Am-
monium mit mindestens einem, aliphatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffrest ist, oder Mi-
schungen hiervon,

Z einen vierwertigen aromatischen Rest darstellt,
der ein Benzophenonstrukturelement enthiit, an
den je eine -CONH-und COOR®-Gruppe an einen
oder zwei verschiedenen Phenylresten in Orthostel-
lung oder Peristellung zueinander gebunden sind,

Z' fir einen vierwertigen, von Z verschiedenen
armoatischen Rest steht, an den je eine Ester-und
Amidgruppe in Ortho-oder Peristeliung zueinander
gebunden sind

Z' einen dreiwertigen aromatischen Rest bedeutet,

’

gie werden an Polyimide z.B als Isolier-und Schutz-

filme hohe Anforderungen gestelit. In der EP-A-O

132 221 sind i8sliche Polyimide beschrieben, die

durch Einwirkung von Strahlung vernetzt werden

5  konnen. Zur Verbesserung der L3slichkeit ist es

wiinschenswert, Uber Polyamids3uren und Ester zu
verfligen, die auch photopolymerisierbar sind.

Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes

Material, bei dem auf mindestens einer Oberfl4dche

10 eines Trigermaterials eine Schicht einer Polya-

mids&ure, eines Polyamidsiurearylesters und/oder
eines Polyamidsdureaminsalzes oder Mischungen
hiervon aufegbracht ist, die 50 bis 100 Mol-%,
bezogen auf das Polymer, mindestens eines Struk-

75  turelementes der Formeln | oder Ul oder Mi-
schungen hiervon,

coor?
X
—X'—Lt—t . (1n ,
N X

CONH-
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30
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CONH~

(v),

der vom Rest im Strukturelement der Formel Il ver-
schieden ist, und an den je eine Ester-und Amid-
gruppe in Ortho-oder Peristellung zueinander ge-
bunden sind,

X den Rest sines aromatischen Diamines bedeutet,
der in beiden Orthostellungen zu mindestens ein-
em N-Atom durch Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Alko-
xyalkyl oder Aralkyl substituiert ist, oder zwsi be-
nachbarte C-Atome des aromatischen Restes durch
Alkylen substituiert sind,

X' ein zweiwertiger aromatischer Rest ist, der durch
mindestens eine wie flir X definierte Gruppe substi-
tuert ist, und
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X" die gleiche Bedsutung wie X hat oder einen von
X verschiedenen zweiwertigen Rest eines organi-
schen Diamines darstellt.

Die Strukturelemente der Formein | und/oder I
sind bevorzugt in einer Menge von 60-100 Mol-%
und insbesondere 80-100 Moi-% und die Strukture-
lemente der Formein [l undfoder IV bevorzugt in
einer Menge von 40 bis 0 Moi-% und insbesondere
20 bis 0 Mol-% enthalten. Ferner kdnnen weniger
als 50 Mol-% der Strukturelemente der Formein |
bis IV durch entsprechende Ester mit einer aliphati-
schen Gruppe im Esterrest ersetzt sein. Die
aliphatische Gruppe ist bevorzugt C.-C..-Alkyl oder
Benzyl. )

R2 enthilt als Aryl bevorzugt 6 bis 12 C-Atome;
bevorzugt handelt es sich um Phenyl, das durch
C.-C.-Alkyl, C-C..-Alkoxy, C.~C,-Alkylthio oder Ha-
logen, besonders F, Cl oder Br susbtituiert sein
kann. )

R? als tertifires Ammonium enthilt bevorzugt 3
bis 20, besonders 3 bis 12 C-Atome, es entspricht
insbesondere der Formel HNR®R'RY, woring R , R!
und RY unabhi#ingig veoneinander C.C.-, beson-
ders C.-Ce-Alkyl, Ci-C.»~, besonders Cs-oder C.-
Cycloaklyl, das durch G\-Cs-Alky! substituiert sein
kann, Ce-C~Aryl, dass durch C,-C¢-Alkyl, C,-C.-
Alkoxy substituiert sein kann, oder C,-C-Aralkyl,
das durch C,-C.-Alky! oder C,-Cq-Alkoxy substituiert
sein kann, wobei mindestens einer der Reste RS, R
oder R Alkyl, Cycloalkyl oder Aralkyl ist. Das Aryl
ist bevorzugt gegebenenfalls substituiertes Pheny!
und das Araikyl gegebenenfalls sustituiertes Ben-
2yl.

Bevorzugte Asufihrungsformen sind Trialkyi-,
Dialkylphenyl-und Dialkylbenzylammonium mit 1
bis 6 C-Atomen im Alkyl. Beispiele flir RS, R! und
RY sind Methy!, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-, i-und
t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclopentyi, Methyl-
cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl, Phenyt,
Methylphenyl, Dimethylphenyl, Ethylphenyl, Ben-
zyl, Phenylethyl, und Methylbenzyl.
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R? ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder
tertidres Ammonium mit mindestens sinem aliphati--
schen, araliphatischen Kohlenwasserstoffrest.

Als aromatischer Rest stellt X bevorzugt einen
zweiwertigen, ein-oder zweikernigen Phenylenrest
dar. Die Substituenten von X kdnnen als lineares
oder verzweigtes Alkyl und Alkoxy 1 bis 20, bevor-
zugt 1 bis 6 und besonders 1 bis 4 C-Atome, als
lineares oder verzweigtes Alkoxyalkyl 2 bis 12,
besonders 2 bis 6 C-Atome, als Alkylen 3 oder 4
C-Atome, als Cycloalkyl 5 bis 8, besonders 5 oder
6 Ringkohienstoffatome und als Aralkyl 7 bis 12 C-
Atome enthalten. Das Alkoxyaikyl ist bevorzugt Al-
koxymethy! und das Aralkyl Benzyl.

Beispiele fur Substituenten sind; Methyl, Ae-
thyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
Tertidrbutyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, Tetra-
decyl, Eicosyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyicyc-
lohexyl, Methoxy, Aethoxy, Propoxy, Butoxy, Pe-
ntoxy, Hexoxy, Methoxymethyl, Methoxyathyl, Ae-
thoxymethyl, Propoxymethyl, Butoxymethyl, Ben-
zyl, Methylbenzyl und Penylaethyl. Bevorzugte Re-
ste sind Methoxymethyl, Aethoxymethyl, Methyl,
Aethyl, Isopropyl, Trimethylen und Tetramethylen.
Besonders bevorzugt ist Isopropyl, Aethyl und ins-
besondere Methyl.

X kann als substituierter aromatischer Rest 8
bis 30, besonders 8 bis 25 C-Atome enthalten. Der
aromatische Rest ist bevorzugt ein Pyridinrest und
besonders ein Kohlenwasserstoffrest, der durch Al-
kyl, Alkoxyalkyl, Alkoxy, Trimethylen oder Tetrame-
thylen substituiert ist. Der aromatische Rest kann
weitere Substituenten enthalten, z.B. Halogenid wie
Cl oder Br. in einer bevorzugten Unterguppe sind
die aromatischen Reste als einkernige Reste Phe-
nylenreste und als zweikernige Reste Naphthyien
oder Bisphenylenreste.

Eine bevorzugte Untergruppe von erfindungs-
gemiass zu verwendenden Polyamidsduren und
Polyamids8urearylestern sind solche, in denen X
als aromatischer Rest den Formeln VI, Vlila
und/oder VIlIb entspricht,
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worin in Formel VIl die freie Bindungen in Meta-
oder Parasteliung zueinander stehen, in Formel
Viila die freien Bindungen bevorzugt in Meta-oder
Parastellung zur R"-Gruppe stehen und R®* und R°
in den beiden Orthostellungen der freien Bindung

gebunden sind, und in Formel Vllib die freien Bin-
dungen in 2-, 3-, 6-und 7-Stellung gebunden sind

-N’%)Y-, worin Y fir -g—@—,

und R ein Wasserstoffatom, C,-Ce-Alkyl oder Phe-
nyl bedeutet, lineares oder. verzwsigtes Alkylen mit
1 bis 3 C-Atomen, gegebenenfalls durch Cl oder F
substituiertes Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen,

oder -(R) t( Q s

worin R® und R* Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-
Atomen, Phenyl, Benzyl, Phenyloxy oder Benzy-
loxy sind, r eine Zahl von 1 bis 10, t 0 oder 1 und
S 0 oder 1 ist, und R -O-oder -S-und Q C,-Ce-
Alkylen bedeuten, und q flir eine Zahl von 1 bis
100 steht, R ® und R® Alkyl, oder Alkoxy mit 1 bis
12 C-Atomen, Alkoxyalkyl mit 2 bis 12 C-Atomen,
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Benzyl sind oder in
den Formeln Vil oder Villa R® und R? in Nachbar-
stellung gebunden sind und zusammen Trimethy-
len oder Tetramethylen bedeuten , wobei R® auch
ein Wasserstoffatom sein kann, R? und R® ein
Wasserstoffatom sind oder unabhingig die Bedeu-
tung von R und R® haben, und R® and R'ein

>
X
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und R® und R® sich in den beiden Orthostellungen
der freien Bindungen befinden, R" fiir eine direkte

_ Bindung, -O-, -S-, -8S-, -80-, -80,-, -CO-, -COO-, -
NH-, -N-Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkyl, -
N _Phenyl, - N -Benzyl, -CONH-, -CON-Alkyl-
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkyl, -CON-Phenyl-, -
CON-Benzyl-,

_gi{;{!l” oder -8—%13- steht
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Cycloalkyliden mit 5 oder 6 Ringkohlenstoﬁatorf\eh;

Phenylen, Phenylendioxy, oder ~die ‘Gruppe
R® % iR*

3
- %i—(Q)t-(R) s steht,

4

Wasserstoffatom sind, unabhiingig die Bedeutung
von R5 und RPhaben oder R? und R? in Formel
Villa zusammen Trimethylen oder Tetramethylen
sind. R® und R® sind bevorzugt Alkyl mit 1 bis 6 C-
Atomen, besonders Methyl, Aethyl, n-Propy! und
Isopropyl. Das Alkyl in den R''-Resten kann z.B.
Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl oder Pe-
ntyl sein. R'! als Alkylen ist bevoruzugt Aethylen
und besonders Methylen. als Alkyliden enthdlt R"
bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele sind Asthyli-
den, 2,2-Butyliden, 2,2-oder 3,3-Pentyiiden, Hexa-
fluropropyliden und besonders 2,2-Propyliden. R 1
als Cycloalkyliden kann z.B. Cyclopentyliden und
besonders Cyclohexyliden sein. Die R''-Gruppe ist



7 0 200 680 8

bevorzugt eine direkte Bindung, -O-, -8-, -SO.-, -
CO-, Alkylen und Alkyliden. Besonders bevorzugt
ist R eine direkte Bindung, -O-, und insbesondere
-CO-oder -CH,-. R® und R? sind bevorzugt Alkyl,
besonders Methyl, oder Phenyl. R steht bevorzugt

o

1
—t,,

RS

worin die freie Bindung in 4'-oder 5'-Stellung ge-
bunden ist und die andere in 3-, 5-, und bevorzugt
4-Steliung, R® und R® und/oder R7und R® sich in
den Orthostellungen der freien Bindung befinden
und fiir Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen
oder Alkoxyalkyl mit 2 bis 12 C-Atomen stehen.

Hsc\o-—l HSC\' ?3
2T X
7 ! / *

entsprechen, worin die freien Bindungen in Meta-
oder Parastellung zueinander stehen, oder der For-
me}

entsprechen, worin R® und R § unabhingig Mathyl,
Aethyl, n-Propy! oder Isopropy} und R? und RE ein
Wasserstoffatom sind oder die Bedeutung von R®
haben, oder R® und R7 zusammen Tri-oder Tetra-
methylen bedeuten und R® und R® ein Wasserstof-
fatom sind, und R''eine direkte Bindung, CH,, 2,2-
Propyliden oder CO ist. Unter diesen zweikernigen
Resten sind besonders solche bevorzugt, in denen
R% RS, R’ und R® fir Methyl stehen. Ein be-
schichtetes Material, das mindestens 2 ver-
schiedene Resie dieser Formein als Strukturele-
mente der Formel | enthdlt, ist eine weitere bevor-
zugte Ausfithrungsform der Erfindung.

H3

'?féx._._‘f_./l'%"ﬁ.

l

KNS

ofl; “cH3
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fur -O-und Q bevorzugt fiir Methylen oder Aethy-
len, q ist bevorzugt eine Zahl von 1 bis 10 und r
eine Zahl von 1-20, besonders 1-10. eine weitere
Gruppe von Diaminresten X sind solche der Formel

7

N85

6.5
T;—..

Eine besonders bevorzugte Untergruppe von
Strukturelementen sind jene, in denen X in Formel 1
Resten der Formeln

Erfindungsgemiss zu verwendende Copolya-
midsduren, ~arylester und t-ammoniumsalze enthal-
ten mindestens zwei verschiedene Sirukiurele-
mente, wobei sich die Anzahl an verschiedenen
Strukturelementen im wesentlichen nach den
gewlinschien Eigenschaften und dem Anwen-
dungsgebiet richten. Bevorzugt enthalten sie 2 bis
4 verschiedene Strukturelemente, wobei sich die
Strukturelemente nur im Rest X Formel | unter-
scheiden k&nnen. In siner besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform sind Strukturslemente von ortho-
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disubstituierten Phenylenen besonders von 1,3-
Phenylenen und/oder orthosubstituierten, gegebe-
nenfalls eine Briickengruppe enthaltende Dipheny-
lene enthalten.

Beispiele fiir X sind:

2,6-Dimethyl-1,4-0der 1,3-phenylen, 2,6-Didthyl-
1,4-oder 1,3-phenylen, 2,6-Diemthyl-5-chior-1,4-
oder 1,3-phenylen, 2-Methyl-6-dthyl-1,4-oder 1,3-
phenylen, 2-Methyl-6-isopropyl-1,4-oder 1,3-pheny-

2N e N,
\Q=./ CHZ \.=l/
./ \_ ./ \. ’
\.__./ \.__./
2NN,
\o—o/ CH2 \o=o/
‘/‘\. SN\, ’
cgf_. .—'/CH3
7 No_euo N\, L
\..‘_'.'./ CHZ \0=./
'/ \. ./ \. ’
\___./ \._./

len, 2,6-Diispropyl-1,4-oder 1,3-phenylen, 2,6-
Dimethoxy-1,4-oder 1,3-phenylen, 2,6-Didthoxy-1,4-
oder 1,3-phenylen, 2-Methyl-6-methoxy-1,4-oder
i,3-phenylen, 2,6-Dibenzyl-1,4-oder 1,3-phenylen,

5  2,6-Dimethoxymethyl-1,4-oder 1,3-phenyien, 2,5,6-
Trimethyl-1,4-oder 1,3-phenylen, 2,5,6-Tridthyl-1,4-
oder 1,3-phenylen, 2,4,6-Trimethyl-1,3-phenylen,
2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-phenylen, 2,4,5,6-
Tetramethyl-1,3-phenylen, Tetrahydro-1,4-oder 1,3-

10 naphthylen, Reste der Formeln

LA ] L] 2
-/ Ne_o-.7 N\,
\.=./. \l=0/.
7N VAN
L * L L ]
N, N’
CH3\.‘_.\ ///.\ /.—.<CH3
7 Neof jo-? M-,
\o=o/ .\ /. \-=o/

35

45

50

. 65



11 0 200 680 12

CHj CH;
_.g.-.\_cﬁz_/._.g._
\.=./ \.=./
'/ \. ./ \. ’
O\
CH3 CHa
—.5.—.<‘ H2
\.='/
cfi: “cHs |2

2 W 2 W
\l"'t/ \.=./
./ - \0 ./ \. ’
\._./ \._./

Sum® H3
=e H3

77\
und —-\.g‘/--E--
B/

worin A, B, C, D und E die in nachfolgender
Tabelle angegebenen Bedeutungen haben. Die
freien Positionen in den Phenylkernen der letzten
drei Formeln k&nnen hierbei durch einen oder zwei

40
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/
7 \,_
S D

?

weitere Substituenten G oder H in jedem Kern
besetzt sein, wobei G oder H die Bedeutung von A
oder B in nachfolgender Tabelle haben k&nnen:
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A B c D
CH» Methyl Methyl H H
CH» Methyl Ethyl H H
CH: Ethyl Ethyl H H
CH; Isopropyl Isopropyl H H
CH» Methoxymethyl H H
CH: Benzyl Benzyl H H
CHgz Methyl Methyl Methyl H
CHz Ethyl Ethyl Ethyl H
CH» Isopropyl Isopropyl Methyl Methyl
CH Methoxymethyl Methyl H
CH» Methyl Ethyl Methyl H
CHz Methoxymethyl Methoxymethyl
CH: Methyl Methyl Methyl Methyl
CH» Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
CHz Methyl Methyl Ethyl Ethyl
CH:z Ethyl Ethyl Isopropyl Isopropyl
CHz Isopropyl Isopropyl Isopropyl Isopropyl
CH Isopropyl Isopropyl Methyl H
CH Methoxy Methoxy Methyl Methyl
0 Methyl Methyl H H
0 Ethyl Ethyl H H
0 Methyl Methyl Methyl H
o Methyl Methyl Methyl Methyl
0 Methyl Methyl Ethyl Ethyl
S Methyl Methyl H H
S Ethyl Ethyl H H
S Methyl Methyl H H
S Methyl Methyl Methyl Methyl
S Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
S Methyl Methyl Ethyl Ethyl
co Methyl Methyl Methyl H
co Methyl Methyl H H

v
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E A B c D
co Methyl Methyl Methyl Methyl
50; Methyl Methyl Ethyl H
S0z Methyl Methyl H H
S0z Methyl Methyl Methyl Methyl
S0 Ethyl Ethyl Methyl Methyl
50 Methyl Methyl Methyl Methyl
S0 Methyl Methyl H H
coo Methyl Methyl H H
Ccoo Methyl Methyl Methyl Methyl
CONCH3 Methyl Methyl H H
NCH3 Methyl Methyl Ethyl Ethyl
NCH; Methyl Methyl Methyl Methyl
CONH Methyl Methyl - -
NH Ethyl Methyl Ethyl Methyl
NH Methyl Methyl Methyl Methyl
Si(Methyl): Methyl Methyl H H
Si(Phenyl): Methyl Methyl Methyl Methyl
Si(OMethyl) 2 Ethyl Ethyl H H
Si(OPhenyl): Methyl Methyl Methyl Methyl
-0Si(Methyl) 20-| Methyl Methyl Methyl Methyl
Ethylen Methyl Methyl H H
Ethylen Methyl Methyl Methyl Methyl
Ethylen Ethyl Ethyl H H
Ethylen Methyl Methyl Ethyl Ethyl
Phenylen Methyl Methyl Methyl Methyl
Phenylen Ethyl Ethyl H H
(ctis) 26 Methyl Ethyl Methyl Ethyl
(CH3)gC< . Methyl Methyl Methyl Methyl
(CFa)zC< Methyl Methyl Methy1> Methyl
direkte Bindung| Methyl Methyl H H
direkte Bindung{ Methyl Ethyl Methyl Ethyl
direkte Bindung| Methyl Ethyl Methyl H
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direkte Bindung| Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
direkte Bindung| Methoxy Methoxy Methoxy Methoxy
direkte Bindung| Isopropyl Isopropyl H H
direkte Bindung] Methoxy- Methoxy—- Methoxy- Methoxy-
methyl methyl methyl methyl

Die Diamine, von denen sich X ableitet, sind
bekannt oder nach bekannten Verfahren herstellbar.
Si-haitige Diamine sind in der US-PS 3,435,002
und der EP-A 0 054 426 beschrieben. Diamine mit
der

Gruppe kdnnen aus den in der DE-A-2 318 170 be-
schriebenen Diisocyanaten hergestellt werden.
Alkyl-oder Cycloalkyl substituierte, besonders Ethyl
oder Propy! substituierie Diamine sind durch Alky-
lierungen von unsubstifuierten oder teilsubstituier-
ten aromatischen Diaminen mit Alkenen bzw. Cyc-
loalkenen zugénglich (vgl. US-PS 3 275 690).
Mehrkernige, besonders zweikernige aromatische
Diamine sind {iber die Kondensation enisprechen-
der Monoamine mit Aldehyden oder Ketonen
erhéltlich.

X" im Strukturelement der Formel i kann
lineares oder verzweigtes Alkylen mit 7 bis 30 C-
Atomen, Cycloalkylen mit 5 bis 8 Ringkohlenstoffa-
tomen, Aralkylen mit 7 bis 30 C-Atomen, Arylen mit
6 bis 22 C-Atomen und/oder ein Polysiloxanrest
sein.

X" in Formel lll in der Bedeutung als zweiwerti-
ger aliphatischer Rest enthilt bevorzugt 6 bis 30
und insbesondere 6 bis 20 C-Atome. In einer be-
vorzugten Untergruppe ist X" lineares oder verz-

0-CH»

-(cnz>;-cr< >

0-CH2

15

25

30

35

55

<

weigtes Alkylen, das durch Sauerstoffatome, NH,
NRe, @NR2°GQ , Cyclopentylen, Naphtylen,
Phenylen oder Hydantoinreste unterbrochen sein
kann. R® kann z.B. Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen
oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring-C-Atomen, Phe-
nyl oder Benzyl sein. G©  bedeutet ein Anion
einer - Protonenséure, z.B. Halogenid, Sulfat, Phos-
phat. In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist X"
lineares oder verzweigtes Alkylen mit 6 bis 30 C-
Atomen, -(CHa)n-R'3-(CH,) .-, worin R'® Phenylen,
Naphthylen, Cyclopentylen oder Cyclohexylen und
m und n unabhingig voneinander die Zahl 1, 2
oder 3 sind, -R'*-(OR'%)z-O-R'*-, worin R* Ethylen,
1,2-Propylen, 1,3-Propylen oder 2-Methyl-1,3-pro-
pylen und R'S Ethylen, 1,2-Propylen, 1,2-Butylen,
1,3-Propylen oder 1,4-Butylen und p eine Zahl von
1 bis 100 sind, oder

CHo-
AN

CH-(CHz) 3~ .
/

CHo-
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Beispiele flir aliphatische Reste sind: Methylen,
Ethylen, 1,2-oder 1,3-Propylen, 2,2-Dimethyl-1,3-
propylen, 1,2-, 1,2-oder 1,4-Butylen, 1;3-oder 1,5-
- Pentylen, Hexylene, Heptylene, Octylene, Decy-
lene, Dodecylene, Tetradecylene, Hexadecylene,

~(CH,¥5~( oggcjnza-p—o—( CHy)3

-( CHZ-)s—(O(CHZ‘)Z);—O—( CHy}5

Xylylen und Didthylenbenzol.

Octadecylene, Eicosylene, 2,4,4-Trimethylhexylen,

1,10-Dialkyldecylen, wobei das Alkyl bevorzugt 1

bis 6 C-Atome aufweist, substituierte 1,11-Undecy-

lene, wie sie z.B. in der EP-B-O 011 559 be-
5 schrieben sind, Reste von Jeffaminen wie z.B.

mit p = 1 bis 100 oder

mit p = 1-100, Dimethylencyclohexan

Bei den durch heterocyclische Reste unterbro-

4,5  chenen aliphatischen Resten kann es sich z.B. um
solche handeln, die sich von N,N'-amino-alkylierten
Hydantoinen oder Benzimidazolen ableiten. Bei-
spiele sind  N,N'-(y-Aminopropyl)-5,5-dimethyi-
hydantoin oder -benzimidazolon und solche der

20 Formel

H3
e
H2N-(CHz) 3 A RP

LI\ /L' e
ﬁ 2
worin RP Alkylen mit 1 bis 12 bevorzugt 1 bis 4 C- 39 )
Atomen oder
-(CHgiFO)aCH2CHg-
q

ist, worin R3 ein Wasserstoffatom oder Methyl und
a ganze Zahlen von 1-20 bedeuten.

Geeingnete Substituenten fiir die aliphatischen
Reste sind z.B. Halogene wie F oder Cl oder Al-
koxy mit 1 bis 6 CG-Atomen.

16 .L. 16
%( ><IE(CH2) -
/('I./ q

16

X" in Formel Il in seiner Bedeutung als zwei-

40 wertiger cycloaliphatischer Rest enthéit bevorzugt

5 bis 8 Ring-C-Atome und ist besonders unsubsti-

tuiertes, oder mit Alkyl, das vorzugsweise 1 bis 4

C-Atome enthilt, substituiertes ein-oder zweikerni-

ges Cycloalkylen mit 5 bis 7 Ring-C-Atomen. In

45  einer bevorzugten Ausflhrungsform ist X" als
cycloaliphatischer Rest ein solcher der Formeln

16 16
oder >\(.i.>°—G—- .i.)(-

55
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worin g 0 oder 1 ist, die R'® unabhingig Wasser-
stoff oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten und
G fur eine direkte Bindung, O, S, SO,, Alkylen mit
1 bis 3 C-Atomen oder Alkyliden mit 2 bis 6 C-
Atomen steht. R'S ist bevorzugt Ethyl und Methyl,
G bevorzugt Methylen und das Alkyliden enthilt
bevozugt 2 oder 3 C-Atome, wie Ethyliden und 1,1-
oder 2,2-Propyliden.

Beispiele fur X" als Cycloalkylen sind: 1,2-oder
1,3-Cyclopentylen, 1,2-, 1,3-oder 1,4-Cyclohexyien,
Cycloheptylen, Cyclooctylen, Methylcyclopentylen,
Methyl-oder Dimethylcyclohexylen, 3-oder 4-
Methylcyciohex-1-yl, 5-Methyl-3-methylencyclohex-
1-yl, 3,3"-oder 4,4'-Bis-cyclohexylen, 3,3'-Dimethyl-
4,4'-biscyciohexyien, 4,4'-Biscyclohexylendther
oder -sulfon oder -methan oder -2,2-propan, sowie
die  Reste von Bis-aminomethyliricyciodecan, Bis-
aminomethylnorbornan und Menthandiamin.

worin die R'® unabhingig voneinander ein Wasser-
stoffatom oder besonders Alkyl mit 1-6 C-Atomen
und r ganze Zahlen von 1-20 bedeuten.

Die freie Bindung befindet sich bevorzugt in m-
Stellung oder p-Stellung zur C,  H. r -Gruppe
und eine beide R '8 sind bevorzugt in o-Steliung
zur freien Bindung gebunden.

Beispiele fiir X" als araliphatischer Rest sind;
m-oder p-Benzylen, 3-Methyl-p-benzylen, 3-Ethyi-
p-benzylen, 3,5-Dimethyl-p-benzylen, 3,5-Diethyi-p-
benzylen, 3-Methyl-5-ethyl-p-benzylen, p-Pheny-
lenpropylen, 3-Methyl-p-phenylen-propylen, p-Phe-
nylenbutylen, 3-Ethyl-p-phenylenpentylen sowie in-
sbesondere ldngerkettige Phenylenalkylenreste, die
z.B. in der EP-A-O 089 062 beschrieben sind: 6-(p-
Phenylen)-6-methylhept-2-yl, 6-(3'-Methyl-p-pheny-

I

\//

No=

10

20

30

35

55

12

Besonders bevorzugt ist X" als cycloaliphati-
scher Rest 1,4-oder 1,3-Cyclohexylen, 2,2,6-
Trimethyl- 6-methylen-cyc|ohex-4-yl Methylenbis-
{cyclohex-4-yl) oder Methylenbls(S-methylcyclohex-
4-yl).

X" als araliphatischer Rest enthiit bevorzugt 7
bis 30 C-Atome. Die aromatischen Gruppen sind
bevorzugt so substituiert wie X' als aromatischer
Rest, einschliesslich der Bevorzugungen, zumin-
dest aber monosubstituiert, bevorzugt in Orthostel-
lung zum N-Atom. Der araliphatische Rest enthdl
besonders 8 bis 26 C-Atome. Der aromatische Rest
im araliphatischen Rest ist bevorzugt ein Phenyl-
rest. In seiner Bedeutung als araliphatischer Rest
ist X" besonders unsubstituiertes oder am Aryl
durch Alkyl substituiertes Aralkylen, wobei der Al-
kylenrest linear oder verzweigt ist. In einer bevor-
zugten Ausflhrungsform entspricht der arahphatl-
sche Rest der Formel

len}-6-methylhept-2-yl, 6-3'-Ethyl-p-phenylen)-6-
methylhept-2-yl,  6-(3",5"-Dimethyl-p-phenyien)-6-
methylhepi-2-yl, 11-(p-Phenylen)-2,11-dimethyl-
dodec-1-yl, 13-(p-Phenylen)-2,12-dimethyltetradec-
3-yl. ;

X" als Arylen enthdlt bevorzugt 6 bis 22 C-
Atome. Das Arylen ist besonders ein ein-oder zwei-
kerniger Phenylenrest. Das Arylen kann substituiert
sein, z.B. durch Alykyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-
Atomen, Alkoxymethyl mit 2 bis 6 C-Atomen
und/oder Halogen wie F oder Cl.

Bevorzugt sind 1,3-Phenylene, die in einer Or-
thostellung zur freien Bindung durch Alkyl mit 1 bis
4 C-Atomen, besonders Methyl, substituiert sind.

In einer Ausfiihrungsform entspricht X" der
Formel X,

(IX)

-
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worin m 0 oder 1 ist, die freien Bindungen in Meta-
und bevorzugt in Orthostellung zur R'2-Gruppe ge-
bunden sind, R!'' die gleiche Bedeutung wie in
Formel Villa hat und R'2 die gleiche Bedeutung wie
Rhat.

worin R' fiir eine direkte Bindung, -O-, -CO-oder -
CH,-steht und R'2? Methyl, Ethyl, Isopropyl, Me-
thoxy, Ethoxy oder ein Wasserstoffaiom bedeutet.

Beispiele fur Diamine H,N-X"-NH. mit einem
aromatischen Rest sind:

4,4'-Methylenbis-(o-chloranilin),  3,3'-Dichiorbenzi-
din, 3,3'-Sulfonyldianilin, 4,4'-Diaminobenzophenon,
1,5-Di-aminoaphthalin, Bis-(4-aminophenyl)-dime-
thylsilan, Bis-(4-aminophenyl)-didthyisilan, Bis-(4-
aminophenyl)-diphenyisilan, Bis-(4-aminopheny-
loxy)-dimethylisilan, Bis-(4-aminophenyl)-&thyl-pho-
sophinoxid, N-[Bis-(4-aminophenyl)]-N-methylamin,
N-[Bis-(4-aminophenyl)}-N-phenylamin, 4,4'-
Methylenbis-(3-methylanilin), 4,4'-Methylen bis-(2-
dthylanilin), 4,4'-Methylenbis-(2-methoxyanilin),
5,5'-Methylenbis-(2-aminophenol), 4.4'-
Methylenbis-(2-methylanilin), 4,4'-Oxybis-(2-metho-

[ 3
—~R18 io
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Eine bevorzugte Untergruppe sind Arylenreste
der Formein 1Xa, oder IXb oder {Xc

(1Xe),

xyanilin), 4,4'-Oxybis-)-2-chloranilin), §,56'-Oxybis~(2-
aminophenol), 4,4'-Thiobis-(2-methylanilin), 4,4'-
Thiobis-(2-methoxyanilin), 4,4'-Thiobis-(2-chlorani-
lin), 4,4'-Sulfonylbis-(2-methylanilin), 4,4'-
" Sulfonylbis-(2-dthoxyanilin), 4,4'-Sulfonylbis-(2-ch-
loranilin), 5,5'-Sulfonylbis-(2-aminophenol), 3,3'-
Dimethyl-4,4'-diaminobenzophenon, 3,3'-
Dimethoxy-4,4'-diaminobenzophenon, 3,3'-Dichlor-
4,4'-diaminobenzophenon,  4,4’-Diaminobiphenyl,
m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 4,4'-Methy-
lendianilin, 4,4'-Oxydianilin, 4,4'-Thiodianilin, 4,4'-
Sulfonyldianilin, 4,4'-Isopropylidendi anilin, 3,3'-
Dimethylbenzidin, 3,3'-Dimethoxybenzidin, 3,3'-
Dicarboxybenzidin, Diaminotoluol, 4,4'-Methylen-
bis-(3-carboxyanilin) und deren Ester, 5-Amino-1-
(4-aminophenyl)-1,3,3-Trimethylindan.

X" kann auch ein Siloxangruppen enthaltender
zweiwertiger Rst sein. Dieser kann Formel

entsprechen, worin x fiir eine rationale Zahl von
mindestens 1 steht, R® und R* die zuvor angege-
bene Bedeutung haben und R ein zweiwertiger
Kohlenwasserstoffrest ist, z.B. Alkylen mit 1 bis 12,

- vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen, Cycloalkylen mit

bevorzugt 5 oder 6 Ringkohlenstoffatomen oder
Phenylen. R® und R* sind bevorzugt Methyl oder
Phenyl und x bevorzugt eine Zahl von 1 bis 1000,
besonders 1 bis 100 und insbesondere 1-10. Bei-
spiele fir Alkylen sind Ethylen, 1,3-oder 1,2-Propy-

50

55
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len, 1,3-oder 1,4-Butylen. Diamine mit dieser Grup-
pe X" sind in der US-PS 4 030 948 beschrieben.
Weitere geeignete Diamine mit einer Siloxangruppe
enthaltenden Gruppe X" sind in der US-PS 3 435
002 und EP-A-O 054 426 beschrieben.

Z und Z' enthalten als vierwertiger aromati-
scher Rest und Z™ als dreiwertiger Rest bevorzugt
6 bis 30, besonders 6 bis 20 C-Atome. In einer
bevorzugten Untergruppe enspricht Z' den Formein
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20
worin R' eine direkte Bindung oder eine
Briickengruppe der Formeln 25

2

3 3
-0-, =S-, =S0-, -8-E—, -ﬁ-o-, —g-, -gi-, —o-gi—o:,
2 4 &

-N-N-

oo
X

ist, worin R?, R® und R* alky! mit 1 bis 6 C-
Atomen, Phenyl oder Benzyl und R® und R* in den
Si enthaltenden Gruppen Alkoxy mit 1 bis 6 C-
Atomen, Phenyloxy oder Benzyloxy sind.

ist, worin R! eine direkte Bindung, -O-, -SO,-oder
CH, ist.

=N-f ~NH-,

2
_g-g_’ -CHz-, =CHzCHz2~-, -ﬁﬁ‘,

2R
AN

- .x\

In den vorausstehenden Formeln befinden sich
stets je zwei der freien Bindungen in Peri-und/oder
Orthostellung.

Eine bevorzugte Untergruppe flir Z' sind Reste
der Formein

45

85 Ganz besonders bevorzugt ist Z' ein Rest der

Formel

14
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Beispiele flr Tetracarbonsdureanhydride mit 3,3"-Oxydiphthalsdureanhydrid,
einem Rest Z' sind:
10 4,4'-Methylendiphthalsdureanhydrid,
2,3,9,10-Perylentetracarbons&uredianhydrid,
4,4'-Thiodiphthalsdureanhydrid,
1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsduredianhydrid,
4,4'-Ethylidendiphthals&ureanhydrid,
2,6-Dichlornaphthalin-1,4,5,8- 15
tetracarbonsduredianhydrid, 2,3,6,7-Naphthalintetracarbonsduredianhydrid,
2,7-Dichlornaphthalin-1,4,5,8- 1,2,4,5-Naphthalintetracarbonsiuredianhydrid,
tetracarbonséuredianhydrid,
20 1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsiuredianhydrid,
2,3,6,7-Tetrachlornaphthalin-1,4,5,8-
tetracarbons&uredianhydrid, Benzol-1,2,3,4-tetracarbonsiuredianhydrid,
Phenanthren-1,8,9,10-tetracarbonsduredianhydrid, Thiophen-2,3,4,5-tetracarbonséuredi>anhydrid,
Pyromellitsiuredianhydrid, % 13 4"-Dicarboxyphenyl)-1,3 3-trimethylindan-5,6-
dicarbons&duredianhydrid,
3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsiuredianhydrid, : :
1-(3',4'-Dicarboxyphenyl)-1,3,3-trimsthylindan-6,7-
2,2',3,3"-Biphenyltetracarbonsiuredianhydrid, 20 dicarbons&uredianhydrid,
4,4'-Isopropylidendiphthals8ureanhydrid, 1-(3",4"-Dicarboxyphenyi)-3- methylmdan -5,6-
- dicarbonsduredianhydrid,
3,3"-Isopropylidendiphthals&ureanhydrid,
35 1-(3',4'-Dicarboxyphenyi)-3-methylindan-6,7-
4,4'-Oxydiphthalsdureanhydrid, dicarbonsduredianhydrid.
Z in Formel | entspricht bevorzugt den Formeln
4,4'-Sulfonyldiphthalsdureanhydrid, V, VI, Vli oder Vill
. [ ] L]
XN g AN, 2
I St b W
7 2 2
A7 ASAR PR RN
45
50
55
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N,

| (Vi) ,

XN g AT (XI)
)<-=o/ \o::c>\ ’
i A N, R4 A \,
N N
worin n o oder 1 ist, T eine direkte Bindung, -CH.-, In den Formel V und VI ist n bevorzugt O. T in
-0-, -S-, -80-, -S0,-, -CO-, NR? oder -CRPR°-dar- 20  Formel VIl steht bevorzugt fiir -O-oder -CO-.

stellt, worin RP flir ein Wasserstoffatom, CrC.-
Alkyl, Napthy! oder Benzyl steht und R “die Bedeu-
tung von RP mit Ausnahme von Wasserstoff hat,
die Ringe A in Formel X! geséttigt oder aromatisch
sind, und je zwei freie Bindungen in Orthostellung
zueinander gebunden sind.

o/ N
l.‘ -
. N o/ .

N
7/

AN

worin RY eine Briickengruppe oder eine direkte
Bindung darstellt und zwei freie Bindungen in Or-
thostellung  zueinander stehen. RY st als
Briickengruppe bevorzugt -O-, -S-, -CO-, und -CH.-
sowie Alkyliden mit 2 bis 6 C-Atomen, Cyclopenty-
liden und Cyclohexyliden.

Der aromatische Rest X' in Formel 1l ist bevor-
zugt in mindestens einer, besonders in beiden Or-
thostellungen zur freien Bindung durch Alkyl oder
Aralkyl substituiert. Der Substituent ist als Aralkyl

\'ﬁfx/

worin g' 0 oder 1 ist, R! eine direkte Bindung oder
eine Briickengruppe bedeutet, R® Alkyl mit 1 bis 4
C-Atomen und R’ bis R™ ein Wasserstoffatom oder

45
£
T i

/
\. gl—d?

Z™ st bevorzugt ein dreiwertiger Phenyl-,
Naphty! oder Biphenylenrest. Bevorzugt entspricht
Z" den Formeln :

25

A W4

oder '\

\o:o d /c—o{'
- N X

35 besonders Benzyl. Als Alkyl enthdlt der Substituent
bevorzugt 1 bis 12, besonders 1 bis 4 C-Atome.
Das Alkyl kann linear oder verzweigt sein. Beson-
ders bevorzugt sind Methyl, Ethyl und Isopropyl.
Weitere Beispiele sind n-Propyl, n-Buty!, Isobutyl,
40 Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl und Dodecyl.

Der aromatische Rest X' ist bevorzugt ein
durch Alkyl substituierter Phenylenrest oder Bis-
phenylenrest. insbesondere entspricht der Rest X'
der Formel X

m

Pa (x)

Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen sind, und die freien
55 Bindungen in Meta-oder Parastellung zur Ri-Grup-
pe gebunden sind.
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In einer Ausflihrungsform sind R® und R’ sowie
R™ und R" in Orthosteliung zur freien Bindung
gebunden und bedeuten C.-C,-Alkyl. In einer be-
sonders bevorzugten Ausfiihrungsform steht q' in
Formel Il fiir O und R © bis R" flr C,-C,-Alkyl,
besonders Methyl oder Ethyl.

Die Polyamidsduren-und -arylester und t-am-
moniumsalze weisen mittlere Molekulargewichie -
(Gewichtsmittel Mw) von bevorzugt mindestens
2 000, vorzugsweise mindestens 5 000 auf. Die
obere Grenze richtet sich im wesentlichen nach
Eigenschaften, die die Verarbeitbarkeit bestimmen,
wie z.B. deren L&slichkeit und Lichtempfindlichkeit.
Sie kann bis zu 500 000, vorzugsweise bis zu 100
000 und besonders bis zu 60 000 betragen. Es

{iberflihrt und in Gegenwart von AICI, mit

HX'H

A

Die Briickengruppe R! kann die gleiche Bedeu-
tung wie R'' haben. Bevorzugt ist Rl eine direkie
Bindung, -S-, -O-, -80-~, -80-, -C0O-CH, oder C;-C¢-

. Alkyliden, wie z.B. Ethyliden, 1,1-oder 2,2-Propyli-
5  den, Butyliden, Cyciopentyliden und Cyclohexyll-
den.
~In einer besonderen Ausflhrungsform ent-
spricht der Rest der Formel Il dem Strukturelement
der Formel

a

BN /ﬁ-on

Ve
i ;

kann sich ferner um statistische Polymere oder um
20  Blockpolymere handeln. Sie werden nach Ublichen
Verfahren in hierflr vorgesehenen Einrichtungen
hergestelit.
Die Aminodicarbonsduren mit Struktureleme-
nten der Formel Il sind z.B. auf folgende Weise
25  erhéltlich:

Trimellitsdure-n-butylimid wird mit SOCI; in

-n-Butyl

40

- \g—* i 8>~|—n-—13ut:yl

umgesetzt. Diese Verbindung wird mit NHO; nitriert
und die gebildete Nitroverbindung katalytisch zur
Aminoverbindung

55
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Hawx!

’\ /@

g
l.:).
g—-——g— i >\'—n—Butyl
\./ \g

hydriert. Das Imid kann in bekannter Weise in ntetracarbonsiure Uberfihrt werden kann. Die CH.-
seine Saurederivate umgewandelt werden. Gruppe der AnthrontetracarbonsZure kann in be-
4,4'-Ketobis-)naphthalin-1,2-dicarbonséure) ist kannter Weise alkyliert und so in die CHRP-bzw.
durch die Umsetzung von 2 Mol 1,2-Dimethylnaph- CRPRC-Gruppe Uberfiihrt werden.
thalin mit COCI, in Gegenwart von AICl; und die an- 15 Zur Herstellung von Fluorenontetracarbonséure
schliessende Oxidation des gebildeten 4,4'- kann man z.B. 3,4-Dimethylmagnesiumbromid in~
Ketobis(1,2-dimethyinaphthalins) mit HNO; zur Te- Gegenwart von CuCl, dimerisieren und das gebil-
tracarbonsdure erhdltlich. Diese Tetracarbonsiure dete 3,3',4,4'-Tetramethylbiphenyl mit COCI, in Ge-
kann partiell zur 4,4'-Keto-(tetrahydronaphthalin- genwart von AICl; zum Tetramethylifluorenon um-
1,2-dicarbons3ure) hydriert werden. Die Hydrierung 20 setfzen, das in bekannter Weise mit z.B. NHO; zur
kann auch vor der Oxidation mit 4,4'-Ketobis(1,2- Tetracarbons&ure oxidiert werden kann.
dimethyl)naphthalin vorgenommen werden. Xanthontetracarbonsé@ure erhdlt man, indem
Tetracarbonsduren mit Strukturelementen der man zunichst 3,3',4,4'-Tetramethylphenylether mit
Formel VIl sind teilweise bekannt. CCl in Gegenwart von AICl; und anschliessender
Antrachinontetracarbons@uren sind z.B. im US- 25  Hydrolyse mit verdlnnter HCl zu 2,3,6,7-Tetrame-
Patent 3 702 318 und CA 100,1006119a (1984) be- thyixanthon umsetzt, das in Ublicher Weise zur
schrieben. Tetracarbonsidure oxidiert wird, z.B. mit NHO..
Durch Hydrierung der Ketogruppen in Anthra- Tetracarbonsduren mit Strukiurelementen der
chinontetracarbons#uren mit z.B. NaBH, erhilt man Formel VII, woring T S, SO, SO, oder NR? bedeu-
die entsprechende Dihydroxyverbindung, die durch 30 tet, sind auf folgendem Weg erhéltlich: 1-Brom-3,4-
Behandlung mit Salzsdure mit Riickfluss in Anthro- dimethylbenzol wird mit CCl, in Gegenwart von

AICl, zum Bis-(2-Brom-3,4-dimethylphenyl)-
dichlormethan umgesetzt. '
Die Oxidation mit 20%-iger HNO; fiihrt zu
35

Die Umsetzung mit Na,S ergibt die Thioxantho- 45 Die t-Ammoniumsalze werden erhalten, indem man
ntetracarbonsdure, die in bekannter Weise zum . in den Polyamidsduren die Carboxylgruppen mit
Sulfoxid bzw. Sulfon oxidiert werden kann. Die Um- bis zu Hquimolaren Mengen eines terfiiren Amins
setzung mit NaNH, oder RPNH, flhrt zu den Acri- umsetzt.
dontetracarbons&uren. Die Polyamidsidurearylester sind erhdltlich, in-

Die Herstellung von Polyamidsduren aus Tetra- °°  dem man Anhydride zu Arylestern umsetzt, danach
carbonsduren und Diaminen als Zwischenstufen fiir die Carbons8uregruppe chloriert und darauf mit
Polyimide ist aligemein bekannt. Die Reaktion wird einem Diamin umsetizt. Die teilweise Alkylierung
vorteilhaft in Ldsung durchgeflihrt und die Reak- mit z.B. Dimethylisulfat ergibt Abmischungen mit
tionstemperaturen kdnnen -20 bis 300°C betragen. o5 Polyamidsauremethylestern. Durch Umesterung mit

anderen Alkoholen k&nnen andere aliphatische
Gruppen eingeflhrt werden.

18
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Die Polyamidsduren bzw. -arylester bzw. t-am-
moniumsalze k&nnen anschliessend nach {iblichen
Verfahren, z.B. durch Entiernen des Lésungsmitiels
oder Ausféllen durch Zugabe eines
Nichtl8sungsmittels, isoliert werden. Die L&sungen
kénnen auch direkt zur Beschichtung von
Tragermaterialien verwendet werden.

Die Polyamidsduren und -arylester -und -t-am-
moniumsalze sind in unterschiedlichen
Losungsmitteln ieicht 18slich. Sie eignen sich her-
vorragend zur Hestellung von Filmen und
Schutziiberzligen. Ein weiterer Gegenstand vorlie-
gender Erfindung ist die Verwnedung des erfin-
dungsgeméssen Materials zur Herstellung von
Schutziiberzligen und Filmen.

Zur Herstellung des erfindungsgemé&ssen be-
schichteten Materials 16st man das Polymer oder
Gemische davon zweckmissig in einem geeigne-
ten organischen L&sungsmittel, gegebenenfalls un-
ter Erwdrmung. Geeignete L8sungsmittel sind z.B.
polare, aprotische L&sungsmittel, die alleine oder in
Mischungen aus mindestens zwei L&sungsmitteln
verwendet werden k&nnen. Beispiele sind: Ether
wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methy-
tenglykol, Dimethylethylenglykol, Diemethyldiethy-
lenglykol, Diethyidiethylenglykol, Dimethyltriethy-
lenglykol, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Me-
thylenchiorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-
Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Car-
bons&ureester und Lactone wie Es-
sigsdureethylester, Propions8uremethylester, Ben-
zoesiureethylester, 2-Methoxyethylacetat, ~-Buty-
rolacton, o-Valerolacton und Pivalolacton, Car-
bons&ureamide und Lactame wie Formamid, Aceta-
mid, N-Methylformamid, N,N-Dimethylformamid,
N,N-Diethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-
Diethylacetamid, y-Butyrolactam, e-Caprolactam, N-
Methyl! pyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon, N-Methylca-
prolactam, Tetramethylharnstoff, Hexamethylphos-
phorsduretriamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid,
Sulfone wie Diethylsulfon, Diethyisulfon, Trimethy-
lensulfon, Tetramethylensulfon,  Trimethylamin,
Triethylamin, N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin,
N-Methyimorpholin, substituierte Benzole wie Ch-
lorbenzol, Nitrobenzol, Phenole oder Kresole.

Ungeldste Anteile k&nnen durch Filtration, be-
vorzugt einer Druckfiliration entfernt werden. Die
Konzentration an Poiymer im so erhaitenen Be-
schichtungsmittel betrdgt vorzugweise nicht mehr
als 50 Gew.-%, besonders nicht mehr als 30 Gew.-
% und insbesondere nicht mehr als 20 Gew.-%,
bezogen auf die L&sung.

Bei der Herstellung der LGsungen kdnnen wei-
tere Ubliche Zusatzstoffe einverleibt werden, die
die Lichtempfindlichkeit nicht negativ beeinflussen.
Beispiele hierflir sind Mattierungsmitte!l, Verlaufmit-
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tel, feinteilige Flllstoffe, Flammschutzmittel, opti-
sche Aufheller, Antioxidantien, Lichtschutzmittel,
Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente und Haftver-
mittler und Antihalofarbstoffe, wie z.B. in der US-
PS 4 349 619 sind. Zur Erhdhung der Lichtemp-
findlichkeit k&nnen auch Sensibilisatoren einverleibt
werden.

Das Beschichtungsmittel kann mittels Ublichen
Methoden wie Tauch-, Streich-und Spriihverfahren,
Schieuder-, Kaskadenguss-und Vorhang-gussbe-
schichtung, auf geeignete Substrate bzw.
Trégermaterialien, aufgebracht werden. Geeignete
Substrate sind z.B. Kunststoffe, Metalle und Metal-
legierungen, Halbmetalle, Halbleiter, Glas, Keramik
und andere anorganische Materialien wie z.B. Si0,
und Si:N,. Danach wird das L&sungsmittel gegebe-
nenfalls durch Erwdrmen und gegebenenfalls im
Vakuum entfernt. Man erhélt klebfreie, trockene
und gelichmissige Filme. Die aufgebrachten Filme
kOnnen je nach Anwendung Schichidicken bis zu
ca. 500 um und mehr, bevorzugt von 0,5 bis 500
wm und besonders von 1 bis 50 um aufweisen.

Es wurde gefunden, dass die erfindungs-
geméssen Polyamidsduren-bzw. arylester-bzw. -t-
ammoniumsalze autophotovernetzbar sind und un-
ter Strahlungseinwirkung vernetzt werden k&nnen.
Da die Lichtempfindlichkeit mit steigendem Gehalt
an solchen Strukturelementen steigt, ist_ein Gehalt

~von mindestens 90 Mol-% Strukturelementen der

Formeln | und Il vorteilhaft.

Aus dem erfindungsgemassen Material kdnnen
durch Sirahlungsein-wirkung Schutzfilme herge-
stellt werden. Ferner besteht die Mdglichkeit, das
Material als photographisches Aufzeichnungsmate-
rial flr Reliefabbildungen einzusetzen. Durch die
Direktvernetzung unter Strahlungseinwirkung
k6nnen Zusitze wie Sensibilisatoren vermieden
werden und die Schutzschichten und Abbiidungen
weisen ausgezeichnete elekirische Eigenschaften
auf. Nach der Bestrahlung kann durch eine thermi-
sche Behandlung bei vorzugsweise 150 bis 450°C,
besonders 200 bis 400°C, die Polyamidsdure bzw.
der Polyamidsdurearylester bzw. das Polya-
midsdure-t-ammoniumsalz in das entsprechende
Polyimid {iberfiihrt werden, wodurch man die vor-
teilhaften Eigenschaften der Polyimide erzielt.
Soiche Schutzschichten und Abbildungen zeichnen
sich durch ihre hohe Thermostabilitdt aus. Die
Schichtdicke filir photographische Reliefabbildun-
gen betrégt bevorzugt 0,5 bis 100 um, besonders
1 bis 50 m und insbesondere 1-10 um.

Die Phtostrukturierung bzw. Photovernetzung
kann durch energiersiche Strahiung hervorgerufen
werden, z.B. durch Licht insbesondere im UV-Be-
reich, durch R&ntgenstrahlen, Laserlicht, Elektro-
nenstrahlen usw. Das erfindungsgeméisse Material



37 0 200 680 38

eignet sich hervorragend zur Herstellung von
Schutzfilmen, Passivierlacken, und als photographi-
sches Aufzeichnungsmaterial fiir thermostabiie
Reliefabbildungen.

20

Die Polymerschicht des erfindungsgemissen
Materials weist eine fir viele Anwendungszwecke
ausreichende und teilweise hohe Lichtempfindlich-
keit auf und sie kann dirékt photovernetzt werden.

Anwendungsgebiete sind z.B. Schutz-, Isolier- 5 Die Schutzfilme und Reliefabbildungen zeichnen
und Passivierlacke in der Elekirotechnik und Elek- sich durch gute Hafifestigkeit und nach der thermi-
tronik, Photomasken fiir die Elektronik, den Textil- schen Behandlung durch thermische, mechanische
druck und das graphische Gewerbe, Aetzresisit zur und chemische Widerstandsféhigksit aus. Das Ma-
Herstellung gedruckter Schaltungen und Druckplat- terial ist lagerstabil, aber vorteilhaft vor Lichteinwir-
ten und integrierter Schaltkreise, Relais flr die Her- 10 kung zu schitzen.
stellung von Réntgenmasken, als Léistopplack, als Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Er-
Dielektrikum fiir Mehrlagenschaltungen, ais Struktu- findung n&her.
relement flir Flissigkristailanzeiger.

Die Herstellung von Schutzfilmen erfolgt durch A. Herstellungsbeispiele
direktes Belichten, wobei sich die Belichtungszei- 15
ten im wesentlichen nach den Schichtdicken und Beispiel 1: In einem zylindrischen Gefédss wer-
der Lichtempfindlichkeit richten. Nach der Bestrah- den 1,642 g (0,01 Mol) 3,6-Diaminodurol in 20 mi
lung kann durch thermische Behandiung das Polyi- N-Methylpyrrolidon (NMP) gel&st und unter Rihren
mid erhalten werden. und Inertgas allm&hlich 3,22 g (0,01 Mol) Benzo-

Die photographische Erzeugung der Relief- 20 phenontetracarbons8uredianhydrid (BDTA) zuge-
struktur erfolgt durch bildméssige Belichtung durch setzt.
eiene Photomaske, anschliessende Entwicklung un- Nach 4 Stunden Riihren wird die Polya-
ter Entfernung der unbelichteten Anteile mit einem midsdureldsung mit weiterem NMP verdint und
L&sungsmittel oder einem L&sungsmitieigemisch, die L&sung direkt weiterverwendet.
wonach gegebenenfalls das erzeugte Bild durch 25 Beispiele 2 bis 6: Gemiss Beispiel 1 werden
eine thermische Nachbehandiung stabilisiert wer- verschiedene Diamine mit BDTA zu Polya-
den kann, wobei sich die entsprechenden Polyi- midsduren umgesetzt. Die PolyamidsiurelSsung
mide bilden. von Beispiel 5 wird zur Herstellung von t-Ammo-

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein niumsalzen mit 2 Mol pro Grundmol Polyamids3ure
solches Verfahren zum Aufbringen von Reliefstruk- 30  Trimethylamin (5a) Ethyldiisopropylamin (5b), Ben-
turen und zur Herstellung von Schutzschichten. Als zyldimethylamin (5¢) und N,N-Dimethylaniiin (5d)
Entwickler sind z.B. die zuvor erwdhnten versetzt. i
‘L&sungsmittel geeignet.

Beispiel Diamin

2 2,4-Diamino-3,5~-diethyltoluol

3 3,3',5,5"'~Tetramethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan

4 3,3',5,5'-Tetraethyl~4,4'~-diaminodiphenylmethan

5 3,3'-Dimethyl-5,5"'~-didthyl~4,4'~diaminodiphenylmethan

5a Trimethylammoniumsalz der Polyamisdure von Beispiel 5

5b Ethyldiisopropylammoniumsalz der Polyamidsdure von
Beispiel 5

5¢ Benzyldimethylammoniumsalz der Polyamidsdure von
Beispiel 5

5d Dimethylphenylammoniumsalz der PolyamidsZure von
Beispiel 5

6 3,3',5,5'-Tetramethyl-4,4'~diaminodiphenyl.
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Beispiel 7: Gemiss Beispiel 1 wird eine Polya-
mids8ure aus stéchiometrischen Mengen 3,3',5,5'-
Tetramethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan und
Anthrachinon-2,3,6,7-tetracarbons&uredianhydrid in

0 200 680

40

Die so beschichteten Platten werden durch
eine Photomaske bei Raumtemperatur mit einer 1
000 Watt-UV-Lampe aus 18 cm Entfernung beli-
chet. Die belichteten Platten werden anschliessend

21

NMP hergestellt, mit dem Unterschied, dass die 5 mit einem L8sungsmitiel entwickelt, wobei die un-
Reaktionszeit auf 20 Stunden ausgedehnt wird. belichteten Anteile des Polymerfilms weggelSst
werden. Die Sichtbarmachung des Reliefbildes ge-
B) Anwendungsbeispiele schieht anschliessend durch Wegdtzen der freige-
legten Kupferschicht mit FeCl:-L3sung.
Beispiel 8: 10 In der folgenden Zusammenstellung sind die
Belichtungszeiten zur Erzeugung einer voll-
Auf einer einseitig Kupfer-kaschierten Kunststoff- stédndigen Abbildung flir die Polymeren aus den
platte wird ein diinner Polymerfilm erzeugt, indem Beispielen 1 bis 7 wiedergegeben.
eine 5%-ige Polymerldsung aufgeschleudert wird
und das L&sungsmitiel anschliessend in einem 15
Umiuftofen entfernt wird. Als L&sungsmitiel wird N-
Methylpyrrolidon oder DMF verwendet.
Beispiel 1 2 3 4 5 52 5b 5¢ 5d 6 7
Sekunden 30 90 120 120 180 60 60 60 &0 180 120
Durch Erhitzen auf 300°C bis 400°C werden 25 Schicht einer Polyamidsdure, eines Polya-
die Abbildungen aus Polyamids8uren zu den ents- mids&urearylesters, eines Polya-
prechenden Polyimiden cyclistert. mids3ureaminsalzes oder Mischungen hiervon auf-
gebracht ist, die 50 bis 100 Mol-%, bezogen auf
Anspriiche das Polymer, mindestens eines Strukturelementes
30 der Formeln | oder Il oder Mischungen hiervon,
" 1. Beschichtetes Material, bei dem auf mindestens
“einer Oberfliche eines Trigermaterials sine
r%00C CO-NH-X~- -X(COORa
\ ./ ®
P (), —X'—L—t | (11)
R a . \,
HN-OC COOR &CONH-
und
0 bis 50 Mol-% mindestens eines Struktureleme- 45
ntes der Formeln 1ll oder IV oder Mischungen
hiervon,
RaOOC\\ z/CO—NH-X“- {/coona
//;a\ (11Iny , -z"&\ (Iv),
~HN-0C coor® CONH-
55
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enthalten, worin die Pfeile Stellungsisomerie be-
deuten, R? ein Wasserstoffatom, Aryl, tertidres Am-
monium mit mindestens einem aliphatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstofirest ist, oder Mi-
schungen hiervon,

Z einen vierwertigen aromatischen Rest darstellt,
der ein Benzophenonsirukiurelement enthilt, an
den je eine -CONH-und COOR? -Gruppe an einen
oder zwei verschiedenen Phenylresten in Orthostel-
lung oder Peristellung zueinander gebunden sind,

Z' flr einen vierwertigen, von Z verschiedenen
aromatischen Rest steht, and den je eine Ester-und
Amidgruppe in Ortho-oder Peristellung zueinander
gebunden sind

Z" einen dreiwertigen aromatischen Rest bedeutet,
der vom Rest im Strukturelement der Formel Il ver-
schieden ist, und an den je eine Ester-und Amid-
gruppe in Ortho-oder Persitellung zueinander ge-
bunden sind,

X den Rest eines aromatischen Diamines bedeutet,
der in beiden Orthostellungen zu mindestens ein-
em N-Atom durch Alkyl, Cycloakly!, Alkoxy, Alko-
xyalkyl oder Aralkyl substituiert ist, oder zwei be-
nachbarte C-Atome des aromatischen Restes durch
Alkylen substituiert sind,

X' ein zweiwertiger aromatischer Rest ist, der durch
mindestens eine wie flir X definierte Gruppe substi-
tuiert ist, und
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X" die gleiche Bedeutung wie X hat oder einen von
X verschiedenen zweiwertigen Rest eines organi-
schen Diamines darstellt.

2. Material geméss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das X und X' als aromatischer Rest einen
zweiwertigen, ein-oder zweikernigen Phenylenrest
darstellen.

3. Material gemass Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R®Phenyl und besonders ein Was-
serstoffatom oder tertifires Ammonium mit minde-
stens einem aliphatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffrest ist.

4. Material gemé3ss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Substituent von X und X' als
Alkyl oder Alkoxy 1 bis 20 C-Atome, als Alkoxyal-
kyl 2 bis 12 C-Atome, als Cycloaklkyl 5 oder 6
Ringkohlenstoffatome, und als Alkylen 3 oder 4 C-
Atome enthilt und als Aralky! Benzyl ist.

5. Material gemiss Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Substituent Alky! mit 1 bis 4 C-
Atomen, bevorzugt Isopropyl, Aethyl und beson-
ders Methyl ist.

6.>Material gemdss Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, dass Z und Z' als aromatischer Rest 6
bis 30 C-Atome enthalten.

7. Material geméss Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass Z flir einen Rest der Formein V, VI,
Vil oder XI

L]
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steht, worin n o oder 1 ist, T eine direkte Bindung, 8. Material geméiss Anspruch 7, dadurch gekenn-
-CH,~, -0-, -8-, -SO-, -S0,, -CO-, NR® oder - zeichnet, das n in den Formeln V und VI o ist und
CRPRC-darstellt, worin R® ein Wasserstoffatom, C,- T in Formel VIi fir -O-oder -CO-steht.
C.~Alkyl, Napthyl oder Benzyl steht und R © die 0
Bedeutung von RP mit Ausnahme von Wasserstoff 9. Material gemdass Anspruch 1, dadurch gekenn-
hat, die Ringe A in Formel XI gesittigt oder zeichnet, dass Z'
aromatisch sind, und je zwei freie Bindungen in :
Orthostellung zueinander gebunden sind..
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sind,

worin R' eine direkte Bindung oder eine

Briickengruppe der Formein

2

5

-0-, =S-, =SOz-, -E-E-, —8—0-, -i-, -g}-, -o-gg-o-, -gi ,

3
-o-g—o—, ~N=N-, -gsN-, -NH-, -

:

ist, worin R?, R® und R* Alkyl mit 1 bis 6 C-
Atomen, Phenyl oder Benzyl und R® und R? in den
Si enthaltenden Gruppen Alkoxy mit 1 bis 6 C-

oder

ist, worin R' eine direkte Bindung, -O-, -SO-und
CH, ist.

11. Material gemé&ss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Z" in Formel IV Resten der Formeln

A AYE S
1, —+ 1 1
NN NPANYZ

entspricht, worin R ¢ eine Briickengruppe oder eine
direkte Bindung ist.

12. Material gemé&ss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass X als aromatischer Rest den For-
meln VI, Villa und/oder Vllib entspricht,
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@—g-, ~CHz~-,

oder

2

2
-CHaCHz~, ‘iﬁ- ’

Atomen, Phenyloxy oder Benzyloxy sind.

10. Material gemi#ss Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Z' ein Rest der Formeln

n
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A

.x/' (VIII)

="

\/\\

7
&\/‘x{R
— 1
XN,

6 8

R

worin in Formel VIl die freien Bindungen in Meta-
oder Parastellung zueinander stehen, in Formel
Vlila die freien Bindungen bevorzugt in Meta-oder
Parastellung zur R''-Gruppe stehen und R® und R®
in den beiden Orthostellungen der freien Bindung
gebunden sind, und in Formel Vilib die freien Bin-
dungen in 2-, 3-, 6-und 7-Stellung gebunden sind

—Né\l—, worin Y fiir —8-@-,

und R'7 ein Wasserstoffatom, C-Cs-Alkyl oder Phe-
ny! bedeutet, lineares oder verzweigtes Alkylen mit
1 bis 3 C-Atomen, gegebenenfalls durch Cl oder F
substituiertes Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen,

3
gi oder
t la

worin R® und R* Alky! oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-
Atomen, Phenyl, Benzyl, Phenyloxy oder Benzy-
loxy sind, r eine Zahl von 1 bis 10, t O oder 1 und
S O oder 1 ist, und R -O-oder -S-und Q C\-C¢
Alkylen bedeuten, und q fiur eine Zahi von 1 bis
100 steht, R® und R® Alkyl, oder Alkoxy mit 1 bis
12 C-Atomen;, Alkoxyalkyl mit 2 bis C-Atomen,
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Benzyl sind oder in
den Formeln Vil oder Vllla RS und R? in Nachbar-
stellung gebunden sind und zusamhmen Trimethy-
len oder Tetramethylen bedeuten , wobei R® auch
ein Wasserstoffatom sein ‘kann, R’ und R® ein
Wasserstoffatom sind oder unabhingig die Bedeu-
tung von R5 und R® haben, und R® und R'" ein
Wasserstoffatom sind, unabhéngig die Bedeutung
von R® und R® haben oder R’ und R® in Formel
Villa zusammen Trimethylen oder Tetramethylen

-(R) (@),

2t PN
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- (VIIIa)

NS

(VIIIb)

und RS und R® sich in den beiden Orthostellungen
der freien Bindungen befinden, R fiir eine direkte
Bindung, -O-, -S-, -8S-, -§0-, -S0O;-, -CO-, -CO0-, -
NH-, -N-Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkyl, -
N  -Phenyl, - -Benzyl, -CONH-, ~-CON-Alkyl-
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkyl, -CON-Phenyl-, -
CON-Benzyl-,

oder -8-31-7—8- steht

Cycloalkyliden mit 5 oder 6 Ringkohlenstoffatomen,

Phenylen, Phenylendioxy, oder die Gruppe
RS iR
3
%1-(Q)t—(R)s—- steht,
T 4

sind.

13. Material geméss Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R® und R® Alkyl mit 1 bis 6 G-
Atomen, besonders Methyl, Aethyl, n-Propy! oder
Isopropy! sind.

14. Material gemé&ss Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R''-CH.,-, -0-, -CO-oder eine
direkte Bindung darstelit.

15. Material gemass Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Formel Vllla die freien Bin-
dungen in Parastellung zur R''-Gruppe stehen.

16. Material gemiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polyamidsdure, der Polya-
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mids&urearylester oder das Polya-
midsdureammoniumsalz als Copolymere minde-
stens 2, bevorzugt 2 bis 4 verschiedene Strukture-
lemente enthiit. '

17. Material gem3ss Anspruch 16, dadurch ge-

H3C\ . H3C\ }.13
2 AT
\. 7/ ’ N !
HsC/ ch/

entsprechen, worin die freien Bindungen in Meta-
oder Parastellung zueinander stehen, oder der For-
mel

RoA

/ \.__Rl 1___./
e N
v

—

N

U4 _.\R"

entsprechen, worin R und R® unabhingig Methyl,
Ethyl, n-Propy! oder Isopropyl und R? und R® ein
Wasserstoffatom sind oder die Bedeutung von R3
haben oder R® und R’ zusammen Tri-oder Tetra-
methylen bedeuten und R® und R® ein Wasserstof-
fatom sind, und R'! eine direkte Bindung, CH, oder

worin die freien Bindungen in Meta-oder Parastel-
lung zueinander stehen, oder der Formel

kennzeichnet, dass sich die Strukturelemente der
Formel | im Rest X unterschieden.

18. Material geméss Anspruch 12, dadurch ge-
5 kennzeichnet, dass X in Formel | Resten der For-

meiln
H3C\.-.§H3 C{I;Ii'/
/ /7 N\
—0/ . -u/ >¢-C2H5

15

S

R7

25

CO ist.

30 19. Material gem&ss Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polyamidsdure oder der
Polyamids&urearylester ein Copolymer ist, worin X
in Formel | zwei oder mehr Reste der Formeln

H3C, CH3 C
™/ s
o/ KQ -./ \.-C H
\ '>\ \o_—.o/ ae
H:-zC/ Cﬁs
45
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worin R%, R, R?, R, und R'' die im Anspruch 18
angegebene Bedeutung haben, entspricht.

20. Material gemiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass X" in Formel lil Alkylen mit 2 bis 30
C-Atomen, Cycloalkylen mit 5 bis 8 Ringkohlenstof-
fatomen, Aralkylen mit 7 bis 30 C-Atomen, Arylen

AN

worin m 0 oder 1 ist, die freien Bindungen in Meta-
und bevorzugt in Orthostellung zur R'2-Gruppe ge-
bunden sind, R'' die gleiche Bedeutung wie in
Formel Vllla hat und R'2 die gleiche Bedeutung wie
Rbhat.

»n
-
~

R{,

7 N i/ N
A N’

worin R fiir eine direkte Bindung, -O-, -CO-, oder
-CHsteht und R'2 Methyl, Ethyl, Isopropy!, Me-
thoxy, Ethoxy oder ein Wasserstoffatom bedeutet.

28. Material geméss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 80-100 Mol% Strukturelemente
der Formel | und/oder 1l und 20-0 Mol% Strukture-
lemente der Formel lil und/oder IV enthalten.

24, Material gemass Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass weniger ais 50 Mol% der Polya-
midsduren, der Polyamidsdurearylester bzw. der
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mit 6 bis 22 C-Atomen oder ein Polysiloxanrest ist.

21. Material gemiss Anspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X" als Arylen der Formel IX
entspricht.

X{ (IX)

22. Material gemiss Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X" der Formel IX, IXb und/oder
IXc entspricht,

(IXe),

Polyamids8ureammoniumsalze  durch  entspre-
chende Polyamidsiureester mit einer aliphatischen
Gruppe in der Estergruppe ersetzt sind.

25. Material gemé&ss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der aromatische Rest X' in Formel i
ein durch Alkyl substituierter Phenylen-oder Bis-
phenylenrest ist.

26. Material gemiss Anspruch 25, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Rest X' in der Formel |l der
Formel X
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entspricht, worin @' 0 oder 1 ist, Rl eine direkte
Bindung oder eine Brlickengruppe bedeutet, R'
Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und R? bis R"ein
Wasserstoffaton oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
sind, und die freien Bindungen in Meta-oder Para-
stellung zur R-Gruppe gebunden sind.

27. Material gemiéss Anspruch 26, dadurch ge-

entspricht.

29. Verwendung des Materials gem3ss Anspruch 1
zur Herstellung von Schuizfilmen oder photographi-
schen Abbildungen. .

rI—.
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m

x)

kennzeichnet, dass Rieine direkte Bindung und als
Briickengruppe -S-. -SO-. -S0.~, -CO-, -CH,-, -O-
oder C~Ce-Alkyliden bedeutet.

28. Material gem&ss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Rest der Formel Il dem Struktu-
relement

)

)

3
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